






















3 1 9 1 
昭和 49 年 9 月 11 日












































一般に，還元電位の異なる化合物， A と R を含む系に於て， A と Rのカップリング反応を行う際に






E (Supporting Electrolyte) 
いま上図に示した様に Aが Rよりも難還元性である場合に 陰極電位を A と Rの還元電位の聞に保
つならば， Rのみに電子が移行し式(1) の様にアニオン， あるいはアニオンラジカルが生成するであろう。
そして，電極近傍に受容体となりうる Aのみが存在すれば，それらの活性種は式 (2)の様にAを攻撃し，
更に後続反応を伴って，カップリング生成物 R-Aを生成することが期待出来る。
R + A ne R*+ A …… (1) 





CH2 Ph (B) 
ン塩から容易に得られる (A)， (B), (C)を用いた。
CH3 
PhCH2N= CCOOR , R= C2Hs (N , 
PhCH2N=CHCOO N(CH3)3 (C) 
CH2Ph 
アルキルハライドとしては (a)~(f)のものを用いた。又，
(e) CICH2CN (a) PhCH2 CI 
( f)
(g) 
Br CH2 COOC2 Hs 
















-2.0 -1.5 -1.0 
V. vs. S. C. E. 
DMF-四級アミン塩中，水銀陰極にて，アルキルハライドのみが還元を受ける陰極電位にて電解を
行うと，以下に示した様な 2e一ー移動による反応が進行し，電解後， 6N塩酸にて加水分解，次いで、，



















































(b) -1.45V. vs. SCE 
Ph CH = NCH2 Ph十 CICH2CN
PhCH-NH2 
CH2COOH 
(a) -2. 05V. 
H+ 
Hdpd-C 





































Ph-C=N-R2 R1 =H , CH3 
CH3 




これらのシッフベースの還元電位は，いずれも -2.0V.-ー2.28V. vs. S. C. E を示した。
非水溶媒中四級アミノ塩を支持電解質として用い，水銀陰極にて，シッフベースのみが還元され，
R1 








炭酸ガスは還元されない様な条件下で電解を行い， αーフェニルグリシン， 又は ι メチルフェニルグ
リシンを40%-90%の収率で得た。これらの反応は，その反応機構を知ることも兼ねて，定電位電解，
定電流電解，定電圧電解を行った。
















4e-, C02 • 
Ph-CH=N-N=CH-Ph 
(ll) 
認められたことから，アンモニア存在下では (1 )付(皿)の平衡は多少(1 )に傾くものと考えられる。













CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 
~ _. L~~. 2 e- _ ~. 1 _. l~~~. H2 _ ~. * J Ph-C=N-CH-Ph ~.'-'.;;. Ph-C-N-CH-Ph UL ~ Ph-C-NH2 
* cO2 *1 I * I 
-OOC coo- COOH 
著者は Iー( ii)一(a)で見い出したカルボキシル化反応において，光学活性 αーメチルベンジルアミンと
アセトフェノンより得られるシッフベースを用いて αーメチルフェニルグリシンの不斉合成を試みた O
s (-)アミンを使用した場合には， s (+)ーαーメチルフェニルグリシンが，又 R(+) アミンを使用し
















工山COR2 + CH3-O-S02H 











o -CH2 SCH2 yHCOOH ,----.. ___i e一、
NH S02 一《ぷ -CH3 4H+ 
HSCH2 CH COOH f=¥ r-弐
I + CH3 一丸 /)-S02H+ CH3 一、 J
N弘、~ ~ 
Yield 76% 
この場合には，第一段階として， N- トシル基の切断が先行し，次いで、 S-ベンジル基の切断が起つ
た。
1-2一(iW 脱 5-スルホニューム反応
S-メチルー L ーメチオニン，及びその誘導体を，支持電解質を使用せずに電解し， (ll) , (町)の化合
物を好収率で得た。
R=H 
CH3 CH2 CHCOOH 
NH2 

















化合物 (ll) と化合物(皿)の生成比は，電極材質に大きく依存し，例えば水銀陰極では II/ I=82/18, 





































CH2 COOH 1. 6% 











HCOOH H + . COOH 
著者は上式の様に生成した・ COOH をカルボン酸源とし アミノ化合物のカルボキシル化によるア
ミノ酸合成を行った。
ß-メチルアラニンを 30% ギ酸中にて放電を行ったが，グルタミン酸が 6%の収率で得られ，又α
炭素-β炭素の結合が切断されたと考えられる生成物，グリシンが 2%の収率で得られた。同様の条
件下で，エチルアミン，又はピロリジンのグロー放電を行ったが，それぞれ βーアラニン (4.3%)，プ













ウム化反応に関する研究。一般にアミノ酸・ペプチド化学においては N- トシル基 S-ベンジル基な
どの置換基の脱離には困難が伴なう。本研究はそのために根本的に新しい方法を導入し，有望な結果
を得tたものである。
田.溶液相におけるグロー放電により カルボン酸のアミノ化およびアミノ化合物のカルボキシル
化によるアミノ酸合成の研究。この研究は化学進化に関連して生れて来た独特な仕事で，過去の放電
型式によるアミノ酸生成反応に比較して好収率で，二三のアミノ酸の目的的合成に成功したものであ
る。
以上のように，本研究はその独自な発想と有用な成果から見て，理学博士の学位論文として十分価
値あるものと認める。
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